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Abstrakt: 
Táto bakalářská práce se zabývá predevším výrobou membrán za využití metody 
anodické oxidace hliníku v různych podmínkách. V teoretické části jsou prostudovány 
procesy vedoucí k tvorbě porézní aluminy a metody měření propustnosti membrán. Praktická 
část je zaměřena na výrobu porézní aluminy s různyma parametry, která je pak zalívána do 
formy a difuzně charakterizována. Naměřené parametry jsou pak vyhodnoceny i 
porovnávany. 
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Abstract: 
 The Bachelor thesis mostly deals with manufacturing of membranes with anodic 
oxidation of aluminium in different conditions. In theoretical part are studied processes 
leading to creating of porous alumina and methods of measuring permeability of membranes. 
Practical part is aimed on manufacturing porous alumina with different conditions, which are 
afterwards suffused into form and diffuse characterized. Measured parametres are interpreted 
and compared with each other. 
 
Keywords:  
Anodization, anodized aluminium oxide, impedance, etching, membrane, permeability, SEM  
 
 
 
 
 
 
Bibliografická citácia diela: 
 
ŠIMIK, M. Výroba a charakterizace nanoporézních aluminových membrán . Brno: Vysoké učení 
technické v Brně, Fakulta elektrotechniky a komunikačních technologií, 2015. 40 s. Vedoucí 
bakalářske práce Ing. Hana Kynclová.  
Prohlášení 
Prohlašuji, že svou bakalářskou práci na téma „Výroba a charakterizace nanoporézních 
aluminových membrán“ jsem vypracoval samostatně pod vedením vedoucí bakalářske práce 
a s použitím odborné literatury a dalších informačních zdrojů, které jsou všechny citovány 
v práci a uvedeny v seznamu literatury na konci práce. 
Jako autor uvedené bakalářske práce dále prohlašuji, že v souvislosti s vytvořením této práce 
jsem neporušil autorská práva třetích osob, zejména jsem nezasáhl nedovoleným způsobem 
do cizích autorských práv osobnostních a jsem si plně vědom následků porušení ustanovení § 
11 a následujících autorského zákona č. 121/2000 Sb., včetně možných trestněprávních 
důsledků vyplývajících z ustanovení § 152 trestního zákona č. 140/1961 Sb. 
V Brně dne 4. června 2015 ............................................ 
 podpis autora 
 Poděkování  
Děkuji vedoucé bakalářske práce Ing. Hane Kynclové za účinnou metodickou, pedagogickou 
a odbornou pomoc a další cenné rady při zpracování práce. 
V Brně dne 4. června 2015 ............................................ 
 podpis autora 
 
 
 
 
Obsah 
Úvod ........................................................................................................................................... 8 
1. Teoretický úvod .................................................................................................................. 9 
1.1 Anodizovaný oxid hlinitý ............................................................................................ 9 
1.2 Proces prirodzenej tvorby anodizovaného oxidu hlinitého ......................................... 9 
Príprava pred anodizáciou ............................................................................................................. 11 
Anodizačné podmienky ................................................................................................................. 13 
1.3 Dvojkroková príprava anodizovaného oxidu hlinitého ............................................. 14 
1.4 Termodynamika ......................................................................................................... 15 
1.5 Kinetika ..................................................................................................................... 16 
1.6 Ošetrenie po anodizácii ............................................................................................. 17 
1.7 Priepustnosť ............................................................................................................... 18 
Ultrafiltrácia ................................................................................................................................... 18 
Techniky na zisťovanie veľkosti pórov ........................................................................................... 18 
2. Materiál a metódy ............................................................................................................. 19 
2.1 Príprava nanoporéznych aluminových membrán ...................................................... 19 
2.2 Difúzne meranie ........................................................................................................ 19 
3. Praktická časť .................................................................................................................... 19 
1. Popis pracoviska a zariadení ......................................................................................... 20 
2. Výroba membrán ........................................................................................................... 20 
3. Popis merania priepustnosti .......................................................................................... 21 
4. Výroba vzoriek .................................................................................................................. 22 
4.1 Pracovný postup ........................................................................................................ 22 
4.2 Vzorky anodizované v kyseline štavelovej ............................................................... 24 
4.3 Vzorky anodizované v kyseline sírovej ..................................................................... 24 
5. Výsledky a vyhodnotenia .................................................................................................. 25 
5.1 Leštenie hliníka .......................................................................................................... 25 
5.2 1M H2SO4 , 20V, 20h, 6°C (vz8): ............................................................................. 27 
5.3 1M H2SO4 , 20V, 5,5h, 7°C (vz12): .......................................................................... 29 
 ....................................................................................................................................................... 30 
5.4 0,3M (COOH)2, 60V, 20h, 12°C (vz14): ................................................................... 30 
5.5 0,3M (COOH)2, 60V, 20h, 13°C (vz16): ................................................................... 32 
5.6 Porovnávanie vzoriek ................................................................................................ 34 
Na základe priemeru nanopórov ................................................................................................... 34 
Na základe hrúbky membrány ....................................................................................................... 35 
6. Záver ................................................................................................................................. 37 
7. Literatúra ........................................................................................................................... 38 
8. Zoznam použitých symbolov a skratiek ........................................................................... 39 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Zoznam obrázkov 
Obrázok 1: Schématický popis poréznej vrstvy oxidu [8] ........................................................ 10 
Obrázok 2: Nárast objemu počas anodizácie hliníku pri 100% prúdovej efektivite[8] ........... 11 
Obrázok 3: Zloženie vrstvy AAO [5] ........................................................................................ 11 
Obrázok 4: Fotky z SEM mikroskopu pred (A) a po (B) žíhaní [8] ......................................... 11 
Obrázok 5: Fotky hliníkového podkladu z SEM mikroskopu pri 14 000-násobnom zväčšení 
pred (a) a po (b) elektroleštení [11] ......................................................................................... 12 
Obrázok 6: Režim samo-usporiadanosti za rôznych anodizačných podmienok [9] ................ 13 
Obrázok 7: Fázy formovania seba-usporiadaného oxidu hlinitého: a) žíhanie; b) 
elektroleštenie; c) prvá anodizácia; d) rozpustenie oxid vzniknutého pri prvej anodizácii; e) 
druhá anodizácia; f) rozšírenie pórov leptaním [2] ................................................................. 14 
Obrázok 8: Schéma výroby seba-usporiadaného porézneho oxid hlinitého pri použití 
vtlačovacej šablóny [8] ............................................................................................................ 15 
Obrázok 9:  Zmena prúdovej hustoty pri anodizácii [5] .......................................................... 15 
Obrázok 10: Zmena prúdovej hustoty počas anodizácie [5] ................................................... 17 
Obrázok 11: Pracovisko ........................................................................................................... 20 
Obrázok 12: Forma na zalievanie ............................................................................................ 21 
Obrázok 13: Meracia sústava .................................................................................................. 22 
Obrázok 14: Hotové, zaliate membrány, pripravené na merania ............................................ 23 
Obrázok 15: Povrch vzoriek pred (vľavo) a po (vpravo) leštení nasnímaný na SEM ............. 26 
Obrázok 16: Vyleštený povrch hliníka nasnímaný na SEM ..................................................... 26 
Obrázok 17: Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 1 nasnímané na  SEM ...... 27 
Obrázok 18: Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM ..................................... 28 
Obrázok 19: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 1 v 0,25mM/l KCl 2-
elektródovou metódou .............................................................................................................. 28 
Obrázok 20:  Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 2 nasnímané na  SEM ..... 29 
Obrázok 21: Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM ..................................... 29 
Obrázok 22: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 2 v 0,05mM/l KCl 2-
elektródovou metódou .............................................................................................................. 30 
Obrázok 23: Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 3 nasnímané na  SEM ...... 31 
Obrázok 24:  Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM .................................... 31 
Obrázok 25: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 3 v 0,25mM/l KCl 2-
elektródovou metódou .............................................................................................................. 32 
Obrázok 26:  Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 4 nasnímané na  SEM ..... 32 
Obrázok 27: Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM ..................................... 33 
Obrázok 28: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 4 v 0,5mM/l KCl 2-
elektródovou metódou .............................................................................................................. 33 
Obrázok 29: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 0,25mM/l koncentrovanom 
KCl pomocou 3 elektródovej metódy........................................................................................ 34 
Obrázok 30: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 1mM/l koncentrovanom KCl 
pomocou 3 elektródovej metódy ............................................................................................... 35 
Obrázok 31: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 0,05mM/l koncentrovanom 
KCl pomocou 2 elektródovej metódy........................................................................................ 36 
Obrázok 32: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 0,25mM/l koncentrovanom 
KCl pomocou 2 elektródovej metódy........................................................................................ 36 
  
Úvod 
 
Vzhľadom k vysokej náchylnosti reakcie hliníkových povrchov s kyslíkom sa na povrchu 
hliníka vytvára vysoko odolná oxidačná vrstva. Vylepšením tejto prírodnej vrstvy 
elektrochemickou anodizáciou sa dá vyprodukovať anodická oxidačná vrstva, ktorá má 
vynikajúcu odolnosť proti korózii a ďalšie vlastnosti vhodné pre eloxovací priemysel. Táto 
vrstva može byť hrubá niekoľko mikrometrov a v prípade anodizácie v kyselom elektrolyte 
obsahuje hexagonálne usporiadané polia nanopórov rastúcich kolmo na základný povrch. 
Vlastnosti nanopórov ako ich rozmery, hustota a usporiadanie závisia od anodizačných 
podmienok, pričom sa dajú dosiahnuť rozmery v rádoch jednotiek až stoviek nanometrov. 
 
Usporiadané polia nanopórov okrem toho nachádzajú využitie ako filtračné prvky, fotonické 
kryštály, po vyplnení kovom prostredníctvom elektrochemickej galvanizácie aj ako senzory. 
Ďalej sú použivané ako šablóny pre prípavu rôznych nanoštruktúr, prípadne ako samotné 
prostredie na ich prípravu, kedy sa po odleptaní oxidu oddelia vzniknuté nanoštruktúry. 
 
Vynájdením dvojkrokovej anodizačnej metódy sa zdokonalil výrobný proces a bola 
dosiahnutá zlepšená štruktúra s lepšou kvalitou pórov [13]. Ďalšou inováciou bolo nahradenie 
prvého anodizačného kroku vtlačením vyrobenej šablóny do vzorku. Touto technikou je 
možné dosiahnuť dokonalých štruktúr rôznych tvarov. 
 
V prípade tejto bakalárskej práce sú nanoporézne aluminové membrány vyrábané a 
charakterizované preto, aby v budúcnosti mohli byť využívané v elektrochemických 
senzických zariadeniach slúžiacich napríklad pre filtráciu, purifikáciu alebo zachycovanie 
látok a ich následnú detekciu. Pre tieto aplikácie je potreba najprv vyrobiť membrány s 
rôznymi parametrami (rôzna hrúbka membrán a priemery nanopórov) a následne ich difúzne 
charakterizovať. Práca sa zaoberá predovšetkým výrobou membrán s využitím metódy 
anodickej oxidácie hliníkových fólií vysoké čistoty. U vybraných membrán je následne 
študovaná ich priepustnosť pomocou metódy elektrochemickej impedančnej spektroskopie. 
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1.  Teoretický úvod 
 
1.1 Anodizovaný oxid hlinitý 
V nanotechnológiach sa výroba štruktúr menších 50 nm a tvarovanie jednotných 
usporiadaných polí realizuje litografickými metódami príliš komplikovane. To malo za 
následok  hladanie alternatívnych postupov v nelitografických metódach. Efektívne sa ukázali 
template-based methods, ktoré využívajú periodicky usporiadané šablóny. Jeden 
z najpopulárnejších materiálov na tieto metódy je membrána anodizovaného oxidu hliníka 
(skratka AAO z anglického anodized aluminium oxide), ktorá obsahuje hexagonálne 
usporiadané polia nanapórov. Jej samo-usporiadané póry sa vytvárajú počas procesu 
anodizácie čistého hliníka v kyslom elektrolyte kolmo na povrch. Laditelnosť priemeru pórov 
(od 3 do stoviek nm) robí z AAO vhodnú šablonu pre výrobu rôznych usporiadaných 
nanoštruktúr ako sú nanodrôty, nanotrubky [4]. Nanoporézny oxid hlinitý taktiež nacháza 
velké uplatnenie v senzorike v súvislosti s filtráciou látok a selektivným zadržovaním látok 
v póroch membrány [15].Charakterizačné parametre štruktúry sú priemer póru, vzdialenosť 
stredov pórov, hrúbka membrány a bariérnej vrstvy [16]. 
1.2 Proces prirodzenej tvorby anodizovaného oxidu hlinitého 
Anodizácia hliníku je proces pre výrobu ochrannej a dekoratívnej vrstvy na povrchu 
kovu. Je to elektrochemický proces oxidácie, aplikovanie kladného napätia na hliník (slúži 
ako anóda) v elektrolyte vedie k tvorbe a rastu oxidačnej vrstvy. Anodizáciou hliníku 
vznikajú na jeho povrchu dva druhy oxidov – bariérová vrstva oxidu hlinitého a porézna 
vrstva oxidu hlinitého. Veľký vplyv na podstatu vznikajúcej anodickej vrstvy má prostredie – 
elektrolyt v ktorom dochádza k anodizácii. Druhý doležitý parameter je dĺžka anodizácie. 
S rastúcou dobou postupne vzniká porézna vrstva na bariérovej vrstve.  
V prostredí s pH medzi 5-7 dochádza k vzniku bariérovej vrstvy oxidu hlinitého 
s dobrou priľnavosťou. Vznikajúci oxid rastie rovnomerne po celom povrchu. Ako elektrolyt 
sa používajú napríklad boritan amónny alebo kyseliny boritá, jablčná, glykolová [1]. Hrúbka 
bariérovej vrstvy závisí na teplote elektrolytu a použitom napätí. 
 V silne kyselých elektrolytoch v kterých je novovzniknutý oxid málo rozpustný 
dochádza k vzniku poréznej vrstvy oxidu hlinitého. Pri raste poréznej vrstvy dochádza 
k lokálnemu rozpúšťaniu oxidu, čoho následkom je vznik nerovnomernej vrstvy, ktorá sa 
ďalej formuje v samo-usporiadaný porézny oxid hlinitý. Ako elektrolyt sa používajú 
napríklad kyseliny fosforečná, sírová, štavelová, chrómová [1]. Hrúbka poréznej vrstvy závisí 
okrem teploty elektrolytu a napätia aj na prúdovej hustote a čase. Pri nízkych teplotách (0-
5°C) je vytvorená vrstva silná, kompaktná a tvrdá. Pri vysokých teplotách (60-75°C) je 
porézna vrstva tenká, mäkká, bez ochrannej funkcie – za týchto podmienok je dosiahnutelné 
elektrické leštenie.  
Porézna vrstva rastie na rozhraní kov-oxid na dne pórov [2]. Oxid z bariérnej vrstvy sa 
postupne presúva do poréznej vrstvy a vytvára vonkajší oxid. Dochádza k dynamickej 
rovnováhe, vytvára sa bariérová vrstva na dne pórov s lokálne zosíleným pólom a znova 
dochádza k vytlačovaniu časti bariérového oxidu do stien pórov. 
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Medzipórová vzdialenosť Dc, priemer póru Dp a hrúbka bariérovej vrstvy na dne pórov 
B sú lineárne umerné k anodizačnému napätiu. Pomocou konštánt úmernosti B, c a p vieme 
predvídať ich hodnoty pre porézny anodický oxid hlinitý produkovaný potenciostatickým 
anodizačným napätím U [12]. 
 𝐷𝑝 = 𝑝𝑈 (1) 
 𝐷𝑐 = 𝑐𝑈 (2) 
 𝐵 = 𝐵𝑈 (3) 
Poréznosťa membrán ktoré majú rozdieli vo velkosti pórov sa vypočíta zo vzťahu 
 𝜑 = ∑
𝜋𝐷𝑝,𝑖
2
4𝐴
𝑛
𝑖=1
≈
𝑛𝜋𝐷𝑝
2
4𝐴
 (4) 
kde A je povrch membrány a n je počet pórov. Pre ideálne štrukturované anodizované 
aluminové membrány (AAM) je poréznosť približne 10%. 
Vznik samo-usporiadaných štruktúr AAM je spájaný s objemovým zväčšením, 
známym ako Pilling-Bedworthov pomer. Ten je definovaný podielom objemu oxidu hliniteho 
vytvoreného anodizáciou a objemu spotrebovaného hliníku.Teoretická hodnota P-B pomeru 
pre porézny oxid hlinitý pri anodizácii s 100% prúdovou efektivitou je 1.6, preto sa výška 
vzorku zväčší ako vidieť na obrázku 2. V praxi sa dosahuje hodnôt 0.9 – 1.6 [8]. 
Obrázok 1: Schématický popis poréznej vrstvy oxidu [8] 
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Ako vidno na obrázku 3, povrchy oboch  typov oxidov sa skladajú z vnútornej vrstvy 
vysoko čistého oxidu hlinitého a vonkajšej vrstvy tvorenej oxidom hlinitým so zahrnutými 
aniónmi [7]. Vrstvy sú pomenované na základe rozhraní ku ktorým priliehajú. Vnútorný oxid 
je priľahlí k rozhraniu kov-oxid a vonkajší oxid je priľahlí k rozhraniu oxid-elektrolyt. 
 
Obrázok 3: Zloženie vrstvy AAO [5] 
Príprava pred anodizáciou 
Čím je hladší a rovnomernejší povrch podkladového kovu, tým sa vytvára rovinnejšia 
vrstva oxidu. Úprava povrchu hliníka začína žíhacím cyklom pri teplote 400 – 500°C, pričom 
sa uvoľňuje napätie vzniknuté počas jeho výroby a zmenšujú sa mikroskopické defekty. 
Okrem toho žíhanie znižuje hustotu porúch,  zväčšuje velkosť zŕn hliníku a drsnosť povrchu 
ako možno vidieť i na obrázku 4. 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázok 4: Fotky z SEM mikroskopu pred (A) a po (B) žíhaní [8] 
Obrázok 2: Nárast objemu počas anodizácie hliníku pri 100% prúdovej efektivite[8] 
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Po žíhaní sa všetky organické zvyšky z povrchu odstraňujú pomocou ultrazvuku 
v roztokoch ako acetón alebo etanol. Následne sa povrch hliníku vyleští elektroleštením. Tým 
sa zníži počet a velkosť makroskopických chýb a prirodzenej vrstvy oxidu (obrázok 5) [5]. 
 
 
Pre zachovanie čistoty procesu  tvorby oxidu je dobré použiť čo najčistejší hliník 
(99,999%). Druhá elektróda musí byť chemicky stabilná počas procesu, ako materiál sa preto 
zvyčajne volí olovo alebo zlato. Rovnomernú tvorbu vrstvy zabezpečíme správnym 
nastavením rovinných povrchov elektród, ktoré musia byť vzájomne rovnobežné 
a rovnomerne vzdialené. Obe elektródy je vhodné pred procesom čo najviac očistiť. 
Elektrolyt zabezpečuje prenos elektrického náboja v podobe elektrónov a iontov, preto treba 
udržiavať dostatočný pohyb častíc v roztoku miešaním. Miešanie tiež zabraňuje prehrievaniu 
dna pórov. Pre neskoršie jednoduchšie odleptávanie hliníkového podkladu sa ako podkladová 
elektróda používa tenký plech alebo fólia. 
 Zloženie elektrolytu, jeho teplota a veľkosť anodizačného napätia veľmi ovplyvňujú 
výslednú štruktúru, preto je pre rôzne elektrolyty (kyseliny) charakteristický iný rozsah 
napätia pre dosiahnutie samo-usporiadanosti (obrázok 6), pričom sa bude mierne líšiť 
v závislosti na teplote. Nezávisle na použitom elektrolyte sa dá vidieť linéarny vzťah napätia 
a prúdovej hustoty. 
 
 
 
 
 
 
 
Obrázok 5: Fotky hliníkového podkladu z SEM mikroskopu pri 14 000-násobnom 
zväčšení pred (a) a po (b) elektroleštení [11] 
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Pri tvrdej anodizácii sa využíva vyššie napätie a dosahuje sa väčšia prúdová hustota, 
čo má za následok zvýšenú rýchlosť rastu vrstvy oxidu hlinitého. Tvrdá anodizácia preto 
umožňuje výrobu hrubších AAM ale s menšou poréznosťou.  
Anodizačné podmienky 
Zmenou rôznych anodizačných podmienok môžeme určovať priemer a hustotu pórov.  
 Anodizačné napätie – čím je menšia hodnota priloženého napätia tým menšie sú póry 
a zvyšuje sa ich hustota a homogenita. 
 Elektrolyt – v závislosti od typu kyseliny sa volí aj šírka anodizačného napätia, pH 
elektrolytu ovplyvňuje velkosť pórov a najmenšie póry sa preto dosahujú použitím 
kyseliny sírovej, najväčšie použitím kyseliny fosforečnej [7]. 
 Čas anodizácie – s rastúcou dobou rastie hrúbka aluminy. 
 Teplota elektrolytu – pri zachovaní nízkej teploty sa dosahuje väčšia rovnomernosť 
pórov vďaka ich pomalšiemu rastu a znižuje sa riziko lokálneho prehriatia a vzniku 
defektov. Pri kyseline sírovej platí, že s klesajúcou teplotou klesá aj viskozita. Zároveň 
sa tým spomaluje pohyb iónov a teda aj celková oxidácia. 
 Počet krokov anodizácie – viacstupňový anodizačný proces zaisťuje väčšiu 
rovnomernosť rozloženia pórov. 
 
Okrem anodizačných podmienok ovplyvňujú výsledné vlastnosti pórov aj vlastnosti 
hliníkovej vrstvy: 
 Hrúbka hliníkovej vrstvy – rozdielne podmienky pre tenkovrstvý a hrubovrstvý hliník, 
pri tenkých vrstvách sa nepoužívajú vysoké napätia, ktoré by mali za následok príliš 
rychlé rozpúšťanie rastúceho hliníku. 
Obrázok 6: Režim samo-usporiadanosti za rôznych anodizačných podmienok [9] 
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 Kvalita hliníkovej vrstvy – ovplyvňuje najme rovnomerný rast a usporiadanie pórov. 
 Hladkosť povrchu – zaisťuje sa napríklad elektrolytickým leštením. 
 
1.3 Dvojkroková príprava anodizovaného oxidu hlinitého 
Pred dosiahnutím rovnomerného rastu počas prvého kroku anodizácie dochádza 
k zlučovaniu, vetveniu pórov a k formovaniu nepravidelných tvarov následkom 
konkurenčného rastu okolitých pórov. Jednokroková anodizácia často vedie k vytvoreniu 
nepravidelnej poréznej štruktúry na vrchu s vysoko seba-usporiadanou štruktúrou pórov pod 
ňou. To viedlo k vzniku dvojkrokovej anodizačnej metódy k reproduktívnej tvorbe vysoko 
seba-usporiadaných AAM. 
Táto metóda (obrázok 7)  spočíva v chemickom odleptaní vrstvy oxidu hlinitého, ktorá 
vznikla po prvotnom ošetrení povrchu a krátkej anodizácii.Vrstva je odleptaná v roztoku 
kyselín fosforečnej a chrómovej pri teplote 50-80°C, dĺžka doby leptania závisí od hrubky 
vrstvy. Po odleptaní má substrát na povrchu dokonale usporiadané priehlbiny z prvej 
anodizácie. Následne je vytvorená šablóna pre druhokrokovú anodizáciu s podobnými 
podmienkami ako pri prvej. Vynechaním fázy konkurenčného rastu pórov je dosiahnutá 
zlepšená štruktúra s vysoko seba-usporiadanými pórmi. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Na obrázku 8 je znázornený proces tvorby nanopórov pozostávajúci z prípravy vzorku, 
typickej dvojkrokovej anodizácie za použitia kyseliny sírovej ako elektrolytu a bežných 
anodizačných podmienok a ošetrenia. 
 
Obrázok 7: Fázy formovania seba-usporiadaného oxidu hlinitého: a) žíhanie; b) 
elektroleštenie; c) prvá anodizácia; d) rozpustenie oxid vzniknutého pri prvej anodizácii; 
e) druhá anodizácia; f) rozšírenie pórov leptaním [2] 
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Obrázok 8: Schéma výroby seba-usporiadaného porézneho oxid hlinitého pri použití 
vtlačovacej šablóny [8] 
  
 
 Prvý anodizačný krok sa dá nahradiť otlačením presnej šablóny na substrát 
a vytvorením reliéfu na jeho povrchu. Dosahuje sa to pomocou tzv. „nanoimprint“ litografie 
(obrázok 9), pomocou ktorej je možné pripraviť rôzne tvary usporiadania pórov, alebo aj 
vytvoriť usporiadania s rôznymi velkosťami pórov. Šablóna na otláčanie je znovupoužitelná 
pre vytvorenie viacerých vzorkov. 
 
 
 
1.4 Termodynamika 
Prirodzenú reakciu vedúci k tvorbe oxidu hlinitého vo vzduchu možno zapísať následovne. 
 
 
2𝐴𝑙(𝑠) +
3
2
𝑂2(𝑔) → 𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) ;  𝛥𝐺° =  −1582𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (5) 
Obrázok 9:  Zmena prúdovej hustoty pri anodizácii [5] 
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 2𝐴𝑙(𝑠) + 3𝐻2𝑂(𝑙) →  𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 3𝐻2(𝑔) ;  𝛥𝐺° =  −871𝑘𝐽/𝑚𝑜𝑙 (6) 
 
Pokiaľ je hliník elektrochemicky anodizovaný, oxid rastie na anóde 
 
 2𝐴𝑙(𝑠) + 3𝐻2𝑂(𝑙) = 𝐴𝑙2𝑂3(𝑠) + 6𝐻
+ + 6𝑒− (7) 
 
a vodík sa uvoľňuje na katóde. 
 
 6𝐻+ + 6𝑒− = 3𝐻2(𝑔) (8) 
 
Potenciál na anóde možno zapísať ako 
 
 𝐸 = −1,550 − 0,0591𝑝𝐻 (9) 
 
čo vysvetluje že reakcia na anóde je termodynamicky závisí na hodnote pH, ktorá je 
ovplyvnená elektrolytom a teplotou. 
 
Kvôli množstvu modifikácií, hydrátov a zahrnutých iónov, anodický oxid hlinitý može 
existovať v roznych formách ako Al2O3(H2O)n , kde n = 0 až 3 [3]. Termodynamicky 
najstabilnejšia forma oxidu hlinitého je korund, ktorý je vyrábaný pri teplotách nad 1100°C. 
 
1.5 Kinetika 
Anodizácia hliníka prebieha cez pár pohybových krokov spojených s prepravou 
rozličných iónov ako Al3+ a OH-. Nárast anodických oxidov prebieha na oboch rozhraniach 
naraz. Prvý začne transport iónov hydroxidu na rozhraní oxid-elektrolyt po reakcii štiepenia 
vody. Tieto ióny migrujú cez oxid na rozhranie kov-oxid hnané vysokým elektrickým polom 
10
6
 – 107 V cm-1[1]. Tu ióny hydroxidu reagujú s hliníkom a vytvárajú oxid hlinitý, popri tom 
je hliník ionizovaný a prenesený na rozhranie oxid-elektrolyt aby tu reagoval s iónmi 
hydroxidu a vytvoril oxid hlinitý. V rovnakom čase prítomné protóny vodíku spôsobia 
rozpustenie oxidu hlinitého na rozhraní oxid-elektrolyt. 
Prúdovú hustotu oxidačnej vrstvy možeme vyjadriť vzťahom 
 
 𝑗 = 𝑗𝑎 + 𝑗𝑐 + 𝑗𝑒 (10) 
 
kde ja, jc a je sú aniónový, katiónový a elektrónový podiel prúdovej hustoty, z ktorých hlavne 
iónová prúdova hustota ji (ji = ja + jc)  zabezpečuje prenos náboja v hliníku. Vzťah medzi 
iónovou prúdovou hustotou a elektrickým polom vyjadríme pomocou Guntherschultze-
Betzovej rovnice 
 
 𝑗𝑖 = 𝑗0𝑒
𝛽𝐸 (11) 
 
kde j0 a 𝛽 sú materiálovo a teplotne závislé parametre. Pre oxid uhličitý sa hodnoty E 
pohybujú v rozmedzí 106 – 107 Vcm-1 , hodnoty j0 v rozmedzí 10
-16
 – 310-2 mAcm-2 
a hodnoty 𝛽 v rozmedzí 10-7 - 5,110-6 cmV-1. 
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Obrázok 10 znázorňuje zmenu prúdovej hustoty počas anodizácie (pri konštantom 
napätí). Najprv nastáva prudký pokles prúdovej hustoty v dôsledku rastu bariérového oxidu 
(1). Prúdová hustota potom dosahuje minimálnych hodnôt, lokálne elektrické pole posôbí 
v závislosti od rovnosti povrchu. Vznikajú zárodky pórov na rozhraní oxid-elektrolyt (2). 
Pokračujúca anodizácia ma za následok rozpúšťanie oxidu v dôsledku elektrického poľa 
a teploty, a to vedie k tvorbe pórovitých štruktúr s tenkou bariérovou vrstvu na rozhraní kov-
oxid (3). Prúdová hustota dosahuje maximum následkom poklesu celkového odporu počas 
formovania pórov. Po ustálení prúdovej hodnoty rastú póry konštantnou rýchlosťou (4). 
 
 
 
 
 
1.6 Ošetrenie po anodizácii 
K výrobe AAM je potrebné oddeliť vzorky anodizovaného oxidu hlinitého od zvyšku 
neanodizovaného hliníku a odstrániť bariérovú vrstvu na spodku pórov. Dosiahnuť toho 
možeme viacerými metódami, najpoužívanejšou je vlhká chemická metóda. Tá spočíva 
v ponorení vzorku do roztoku kyseliny chlorovodíkovej a medeného alebo do saturovaného 
ortuťového chloridu [7]. Z dôvodu nerozširovania pórov na povrchu je leptaniu vystavená len 
spodná časť membrány. Alternatívou je použitie elektrochemického leptania v 20% kyseline 
chlorovodíkovej pri napätí 5V. Ďalšia metóda, ktorá využíva opačné napätie na odstraňovanie 
oxidu bola  navrhnutá Schneiderom a spol. [10]. Na anodizovaný vzorok sa aplikuje reverzné 
napätie s rovnakou hodnotou ako anodizačné napätie a dochádza k tvorbe ohybnej poréznej 
membrány oxidu hlinitého. Práve flexibilita vzorku je výhodou oproti chemickému leptaniu. 
 
 K otvoreniu pórov dochádza ponorením do roztoku kyseliny fosforečnej, čas otvorenia 
závisí na hrúbkej bariérnej vrstvy a anodizačných podmienkach. Pri predĺžení otváracieho 
času sa po preleptaní bariérovej vrstvy začnú póry rozširovať. Priemer pórov sa dá regulovať 
Obrázok 10: Zmena prúdovej hustoty počas anodizácie [5] 
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dĺžkou chemického leptania. Ďalšou možnosťou je použitie iontového oprašovania, ktoré 
minimálne pôsobí na ostatné časti poréznej vrstvy. 
 
1.7 Priepustnosť 
Ultrafiltrácia 
Ultrafiltrácia (UF) je membránový separačný proces ktorý je poháňaný tlakom 
alebokoncentrovaným gradientom a odvracia tuhé častice alebo rozpustené makromolekuly. 
Selektivita polopriepustných UF membrán závisí na velkosti pórov (2-100nm). 
Keramické membrány z kovových oxidov sú vhodné aj do drsných pracovných 
podmienok, napriek vyššej cene a nižšej priepustnosti oproti polymerickým membránam, 
pretože vydržia aj silné kyseliny a vysoké teploty. 
Techniky na zisťovanie veľkosti pórov 
 Bublinová bod-prielom tlaková metóda – meria tlak potrebný k pretlačeniu jednej 
nemiešatelnej tekutiny cez membránu k ďalšej nemiešatelnej kvapaline. Meranie 
pórovitosti pomocou ortuti a posun tekutina-tekutina sú variácie tejto metódy. 
 Permporometria – metóda pri ktorej je zmes nekondenzovateľného plynu 
a kondenzovateľnej pary je napájaná do poréznej membrány a meria sa prenikanie 
plynu. 
 Priame pozorovanie pomocou elektrónovej mikroskopie – obmedzené použitie na 
suché povrchy a meranie povrchovej poréznosti a velkosti pórov.  
 Metóda plynnej adsorbcie – meraním čiastočného tlaku na zakrivenom povrchu 
môže analyzovať distribúciu velkosti pórov na základe Kelvinovej rovnice. 
 Metóda nukleárnej magnetickej rezonancie – používa sa na určenie distribúcie 
velkosti pórov vodou nasýtených membrán skrz meranie otáčavou mriežkou. 
 Metóda zadržiavania rozpustných látok – charakterizuje velkosť póru odmeraním 
zamietnutí niekoľkých rozpustných látok so zvýšenou molekulárnou hmotnosťou 
alebo hydrodynamickou velkosťou. Termín hranica molekulárnej váhy definuje 
molekulárnu váhu nad ktorou je očakávané zamietnutie nad hranicou 90%. 
 
 
Kedem a Katchalsky odvodili následujúcu rovnicu toku rozpúšťadla [14] 
 
 𝐽𝑤 = 𝐿𝑃(𝛥𝑃 − 𝜎𝛥𝛱) (12) 
 
kde Jw je objemový vodný tok, Lp je priepustnosť čistej vody, ΔP je transmembránový tlak, σ 
je reflexný koeficient a ΔΠ je rozdiel osmotického tlaku.  
 
Priepustnosť čistej vody  pre malý polomer pórov vyjadríme vzorcom 
 
 
 𝐿𝑝 =
𝜑𝑟𝑝
2
8𝜇𝛿𝑚
 (13) 
 
kde δm je hrúbka membrány, 𝝁 je viskozita roztoku, rp je polomer póru a φ je pórovitosť. 
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Faktor zlepšeného toku je definovaný ako medza odchýlky experimentálnych 
výsledkov od nešmykovej Hagen-Poiseuille rovnice: 
 
 
𝜀 =
𝑄𝑒𝑥𝑝
𝑄𝐻𝑃
 (14) 
 
kde Qexp je experimentálne pozorovaná objemová rýchlosť toku a QHP je no-slip 
teoretická objemová rýchlosť. Faktor zlepšeného toku sa zvyšuje so zmenšujúcim priemerom 
póru. 
2. Materiál a metódy 
2.1 Príprava nanoporéznych aluminových membrán 
 Hliníková fólia (99.999%, Goodfellow, UK), kyselina sírová (H2SO4, 96% p.a., 
Penta), etanol (p.a., Penta, CZ), kyselina štavelová ((COOH)2, p.a., Penta CZ), kyselina 
chlorovodíková (HCl, 35% p.a., Penta CZ), oxid chrómový (CrO3, p., Penta CZ), dihydrát 
chloridu meďnatého (CuCl2.2H2O, p.a., Penta CZ) polymetylmetakrylát (PMMA, (C5O2H8)), 
PG remover, deionizovaná voda (18.2MΩ) bola získaná zo systému Milliq (Millipore Corp., 
USA). Všetky chemikálie boli použité tak ako boli zakúpené bez ďalšieho zásahu. 
 
K výrobe aluminových membrán bolo potrebné pripraviť rôzne roztoky na 
anodizovanie a leptanie : 
 
Leptadlo na hliník : 60 mililitrov demineralizovanej H2O + 40 mililitrov 35% HCl + 4 gramy 
CuCl2.2H2O 
 
Leptadlo na aluminu: 3 gramy CrO3 + 5 mililitrov H3PO4 + doliatie H2O do 100 militrov  
 
Leštiaci roztok: 80 mililitrov destilovaného etanolu + 20 mililitrov HClO4 (70%) 
 
2.2 Difúzne meranie 
Chlorid draselný (KCl, 99.95%, p.a., Penta CZ) v rôznych koncentráciach. Všetky 
merania prebehli na prístroji µAUTOLAB III/FRA2 v spojení so softwérom NOVA 1.10.3 
(Metrohm Autolab, NL). Trojelektródová sústava s platinovou pomocnou elektródou, 
Ag/AgCl/3M KCl referenčnou elektródou a pracovnou elektródou (všetky Metrohm AG, CH) 
a dvojelektródová sústava s platinovými pomocnými elektródami boli použité vo všetkých 
meraniach. 
3. Praktická časť 
 
V práci som sa zameral na vytváranie anodizovaných alumínových membrán z fólií 
hliníka za vplyvu rôznych podmienok. Úspešne vytvorené membrány som zalieval do foriem 
a meral ich priepustnosť v rôzne koncentrovaných roztokoch chloridu draselného. 
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1.  Popis pracoviska a zariadení 
Pracovisko (obrázok 11 ) pre anodizáciu vzoriek pozostávalo z multimetru a zdroja 
napätia pripojených k počítaču, chladiacej sústavy ktorá zabezpečovala požadovanú teplotu 
elektrolytu v nej a stojanu pre zafixovanie vzorky a pomocnej sieťky. 
 
 
Obrázok 11: Pracovisko 
Zdroj napätia – Agilent 6645A 
Multimeter – Agilent 34970A 
Chladiaci systém – Thermo HAAKE DC 30 
 
2.  Výroba membrán 
  Pre realizáciu výroby série nanoporéznych membrán s rôznymi dĺžkami a priemermi 
pórov v laboratóriu bola zvolená dvojkroková anodizácia hliníka, ktorá dosahuje zlepšenú 
štruktúru s vysoko seba-usporiadanými pórmi oproti jednokrokovej anodizácii. Prvým 
krokom bol výber veľmi čistého hliníka v podobe fólie a hrúbke 250 µm a jeho leštenie v 
roztoku kyseliny chloristej (HClO4) a etanolu (C2H6O) v pomere 1:4 pri napätí 20 V. To zaistí 
hladkosť povrchu a odstránenie ogranických zlúčenín z povrchu. Ďalším krokom je  prvý 
krok anodizácie, ako elektrolyty boli použité kyseliny sírová (H2SO4) a štavelová (C2H2O4) za 
použitia rôznych anodizačných podmienok, čím dosiahneme velkú rôznorodosť vo 
výsledných štruktúrach. Vzniknutú vrstvu porézneho oxidu hlinitého potom odleptáme 
pomocou kyselín chrómovej a fosforečnej. Substrát s usporiadanými priehlbinami na povrchu 
druhý krát anodizujeme, pričom sú anodizačné podmienky totožné s prvou anodizáciou. 
Následuje odleptanie prebytočného hliníkového základu v 17% roztoku kyseliny 
chlorovodíkovej (HCl) a chloridu meďnatého (CuCl2). Leptaniu je vystavená len spodná časť 
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vzorku aby sa nepoškodili póry na povrchu. Ponorením vzorku do roztoku zmesi kyseliny 
fosforečnej (H3PO4)  a kyseliny chrómovej (CrO3) sa preleptáva bariérová vrstva na dne 
pórov. Regulovaním dĺžky leptania možeme po prerazení bariérovej vrstvy podľa potreby 
rozšíriť póry. 
  Hotové membrány boli zaliate do dvojzložkovej (prášok + tekutina) hmoty ViaFix od 
firmy Struers. Hmota Viafix má nízku viskozitu, ideálnu pre zapĺňanie mikroskopických dier. 
Je vhodná pre všetky typy krehkých a poréznych vzorkov. Má rýchlu dobu tvrdnutia za 
pokojovej teploty a poskytuje priehľadné vzorky, najmä ak tvrdne pod tlakom. Pre 
zaizolovanie membrány budeme pri výrobe používať PMMA rezist rozpustný v acetóne. 
Dokončené membrány budeme difúzne charakterizovať.  
 
 Na zalievanie membrán do formy (obrázok 12) si pripravíme a odvážime zložky hmoty 
Viafix na váhe RADWAG AS 220/X. Pre zaliatie 1 membrány potrebujeme približne 2,44g 
práškovej zložky a 2g tekutej zložky. Po navážení vysypeme práškovú zložku do nádoby 
s tekutou zložkou a pomocou sklenenej tyčinky intenzívne miešame pokiaľ nevznikne 
homogénna zmes. Výslednu hmotu vlejeme do formy v ktorej je uchopená membrána. Vďaka 
svojej konzistencii hmota obtečie rovnomerne okolo vzorky. Aby sme zabránili vzniku bublín 
vo forme tak po naliatí hmoty s formou par krát buchneme po stole. 
 
 
 
Obrázok 12: Forma na zalievanie 
 
3.  Popis merania priepustnosti 
 Dokončenú a zaliatu aluminovú membránu umiestnime medzi dve 100 mililitrové 
plastové nádoby ktoré majú tvar flašiek a sú umiestnené hrdlami k sebe. Medzi membránu 
a otvory nádob sa na každej strane vloží gumové tesnenie. Tesnenie musí byť umiestnené tak 
aby nezakrývalo plochu membrány. Nádoby sú uložené medzi 2 doskami ktoré tlačia nádoby 
smerom hrdlami k sebe za pomoci mechanických uťahovákov. Po zafixovaní formy so 
vzorkom medzi nádoby otestujeme tesnenie tým že do nádob napustíme vodu. Pokiaľ súprava 
dobre tesní, vodu vylejeme a pomocou lieviku do obidvoch nádob nalejeme roztok chloridu 
draselného (KCl) s požadovanou koncentráciou (50 µM.l-1, 250 µM.l-1, 500 µM.l-1, 
1000 µM.l-1). Pri meraní vzorku v roztokoch boli merania prevádzané od najnižšej 
koncentrácie po najvyššiu. 
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Obrázok 13: Meracia sústava 
 
 Pre charakterizácii membrán bola využívana metóda elektrochemickej impedančnej 
spektroskopie (EIS). EIS je často využívaným nástrojom pre skúmanie celkového 
elektrochemického odporu systému a je vhodná pre zkúmanie transportu ióntov cez 
nanoporézne membrány a transportu ióntov na rozhraní membrán a roztokov. 
 
 Meranie prebiehalo pri dvoj elektródovom zapojení (dve platinové elektródy) a troj 
elektródovom zapojení s využitím argentchloridové referenčnej elektródy a glassy carbon 
pracovnej elektródy. Najprv boli prevedené merania kde všetky elektródy boli v jednej 
kádinke a potom bola pomocná elektróda premiestnená do kádinky naproti cez membránu. 
Touto metódou bolo študované aký vplyv na získaný signál má umiestnenie nanoporéznej 
membrány medzi pracovnú a pomocnú elektródu. Z teórie je známe, že prítomnosť membrány 
medzi elektródami spôsobí zvýšenie impedancie [17]. 
 
4. Výroba vzoriek 
4.1 Pracovný postup 
Vyberieme si hliníkovú fóliu z 99,999% hliníka o rozmeroch 2,5cm x 2cm. Očistíme 
vzorku od povrchových nečistot v acetóne a následne opláchneme demineralizovanou vodou. 
Následuje elektrochemické leštenie v roztoku kyseliny chloristej a etanolu v pomere 1:4. 
Leštenie prebieha za podmienok napätie 20V, prúd 1A, teplota 4°C a za použitia buď zlatej 
alebo železnej elektródy. Lokálnemu prehriatiu zabraňuje točítko v  kadičke s leštiacim 
roztokom. Doba leštenia sa pohybuje od 40 do 70 sekúnd. Po leštení vzorku opláchneme 
v destilovanej vode. 
 
Medzitým si pripravíme aparatúru na anodizovanie. Zapneme a nastavíme chladiacu 
cirkulačnú sústavu, do jej nádoby nalejeme požadovaný elektrolyt a pridáme miešadlo aby 
sme počas anodizovania zabránili lokálnemu prehriatiu a zabezpečili dobrú cirkuláciu 
kyseliny. Ako elektródu používame železnú sieťku, prípadne zlatú elektródu. Následne 
pripevníme vzorku na kontakt a ponoríme ju z väčšej časti do elektrolytu. Po nastavení 
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anodizačných podmienok na zdroji  môžeme anodizovať. Po dokončení anodizácie vzorku 
vytiahneme a opláchneme v destilovanej vode. 
 
Vybereme si jednu stranu vzorky a potrieme jej okraje s PMMA a dáme vyvolať nad 
platničku rozohriatu na 140°C. Druhú stranu vzorky potrieme s PMMA celú a dáme ju 
vyvolať nad platničku. Medzitým vložíme zahrievať roztok na leptanie alumíny do vodnej 
lázne o teplote 50°C. Po potretí vzorky s PMMA a vysušení ju vložíme do rozohriateho 
roztoku na 20-30 minút. Po skončení leptania vzorku vyberieme a dôkladne opláchneme 
destilovanou vodou. 
 
Následuje druhá anodizácia pri ktorej nastavíme rovnaké anodizačné podmienky. Vzorku 
pripevníme na kontakt, namočíme do elektrolytu a anodizujeme. Po skončení anodizace 
vzorku opláchneme a dáme do kadičky s acetónom do ultrazvuku na 20minút. Potom vzorku 
opláchneme a dáme na 15 minút do PG remover-u. Medzitým si dáme zahrievať roztok na 
leptanie alumíny do vodnej lázne na 50°C. Vzorku znova pokryjeme s PMMA, tentokrát ale 
len stranu ktorá bola anodizovaná v 2.anodizácii, a dáme vysušiť nad platňu na 140°C. 
Následne vzorku dáme do leptadla kde pobudne 20- 30minút. Po doleptaní ju dôkladne 
opláchneme v destilovanej vode a vložíme ju do leptadla hliníku. V ňom vzorka zostane 
pokiaľ nebude odleptaný všetok zvyšný hliník a prestane sa teda vylučovať v roztoku červená 
hmota ( = meď). Po oplachnutí vzorky ju dáme na približne 4 minúty do zohriateho leptadla 
alumíny aby sme preleptali bariérovú vrstvu. Vzorka je po tomto kroku veľmi krehká a preto 
ju opatrne opláchneme v destilovanej vode a dáme na noc do kadičky s acetónom, aby sme 
odstránili PMMA. 
 
Následne vzorku zalievame do formy a nechávame približne 20hodín stvrdnúť. Pri 
zalievaní vzorky a jej výbere z formy musíme dávať pozor nevznikli praskliny a iné 
poškodenia na membráne. Vzorka je pripravená na difúzne merania. 
 
 
Obrázok 14: Hotové, zaliate membrány, pripravené na merania 
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4.2 Vzorky anodizované v kyseline štavelovej 
Vzorka 1 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút. 2. Anodizácia 
pri 60V po dobu 20 hodín. Výsledok: Vzorka má moc malú plochu na zalievanie do formy. 
 
Vzorka 2 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút, počas ktorej 
došlo k lokálnemu prehriatiu a nenávratnému poškodeniu vzorky. 
 
Vzorka 3 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút, použitá zlatá 
elektróda. 2. Anodizácia pri 60V po dobu 20 hodín pri teplote 12°C. Výsledok: Časť vzorky 
sa po preleptaní bariérovej vrstvy odlomila a vzorka nemá dostatočnú velkosť na zaliatie do 
formy. 
 
Vzorka 4 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút. 2. Anodizácia 
po dobu 20 hodín pri teplote 12°C. Výsledok: Vzorka sa pri poslednej fázy rozlomila na 
3kusy. 
 
Vzorka 14 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút pri teplote 
12°C. 2. Anodizácia pri 60V po dobu 20 hodín pri teplote 12°C. Výsledok: Vzorka zaliata do 
formy a zmeraná. 
 
Vzorka 16 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút pri teplote 
13°C. 2. Anodizácia pri 60V po dobu 20 hodín pri teplote 13°C. Výsledok: Vzorka bola 
úspešne zaliata do formy a boli na nej prevedené merania. 
 
Vzorka 17 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 60V po dobu 30 minút pri teplote 
13°C. 2. Anodizácia pri 60V po dobu 20 hodín pri teplote 13°C. Výsledok: Vzorka počas 2. 
anodizácie prehorela chybou chladiča. 
 
4.3 Vzorky anodizované v kyseline sírovej 
Vzorka 5 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 45 minút. 2. Anodizácia 
pri 20V po dobu 20 hodín pri teplote 10°C. Výsledok: Vzorka je popraskaná a sú na ňej čierne 
škvrny ktoré tam vznikli následkom nesprávneho postupu odlepenia vzorky od úložného 
nádstavca. 
 
Vzorka 6 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60minút pri teplote 10°C. 
2. Anodizácia pri 20V po dobu 19 hodín pri teplote 7°C. Výsledok: Následkom použitia 
nevhodného etanolu pre leštenie bol povrch vzorky po leptaní alumini popraskaný a zožltol 
(dostalo sa leptadlo do prasklín). 
 
Vzorka 7 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút pri teplote 
13°C. 2. Anodizácia pri 20V po dobu 20 hodín pri teplote 11°C. Výsledok: Vzorka nebola 
rovnomerne preletnaná, plocha membrány nedosahuje požadovanú velkosť pre zaliatie do 
formy. 
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Vzorka 8 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút pri teplote 
10°C. 2. Anodizácia pri 20V po dobu 20 hodín pri teplote 6°C. Výsledok: Vzorka bola zaliata 
do formy za vzniku 1 praskliny a boli na nej prevedené merania. 
 
Vzorka 9 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia po dobu 60 minút pri teplote 11,5°C. 2. 
Anodizácia po dobu 20 hodín pri teplote 10,5°C. Výsledok: Vzorka bola zaliata do formy 
avšak vytvorila sa na nej príliš velká prasklina. 
 
Vzorka 10 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút pri teplote 
12°C. 2. Anodizácia pri 20V po dobu 12 hodín pri teplote 10°C. Výsledok: Vzorka nemá 
dostatočnú velkosť na zaliatie do formy. 
 
Vzorka 11 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút pri teplote 
10°C. 2. Anodizácia pri 20V po dobu 12 hodín. Výsledok: Počas 2. anodizácie sa v noci vypol 
chladič a vzorka sa prepálila. 
 
Vzorka 12 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút pri teplote 
7°C. 2. Anodizácia pri 20V po dobu 5,5 hodiny pri teplote 7°C. Výsledok: Vzorka bola zaliata 
do formy, vznikla na nej ale 1 prasklina. Bola podrobená difúznym meraniam. 
 
Vzorka 13 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút pri teplote 
5°C. 2. Anodizácia pri 20V po dobu 12 hodín. Výsledok: Vzorka nebola dostatočne potretá 
PMMA a preleptalo sa na nej viacero dier. 
 
Vzorka 15 : Anodizačné podmienky : 1. Anodizácia pri 20V po dobu 60 minút. 2. Anodizácia 
po dobu 20 hodín. Výsledok: Časť povrchu vzorky bola príliš preleptaná a vznikli na nej 
diery. 
 
5. Výsledky a vyhodnotenia 
 
5.1 Leštenie hliníka 
Leštenie prebiehalo pri napätí 20V v 20% roztoku kyseliny chlórovej a absolutného 
etanolu. Na obrázkoch vzoriek pred a po leštení možeme pozorovať značné vyhladenie a 
vyčistenie povrchu následkom elektrochemického leštenia . Na obrázku 16 už vylešteného 
povrchu sú taktiež patrné zárodky pórov, ktoré vznikli krátkym pôsobením napätia na už 
vyhladený povrch hliníkov v roztoku kyseliny chlórovej ktorý plnil funkciu elektrolytu. 
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Obrázok 15: Povrch vzoriek pred (vľavo) a po (vpravo) leštení nasnímaný na SEM 
 
 
 
Obrázok 16: Vyleštený povrch hliníka nasnímaný na SEM 
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5.2 1M H2SO4 , 20V, 20h, 6°C (vz8): 
Na snímkoch zo SEMu je patrné hexagonálne usporiadanie nanopórov. Ich zistený 
priemer (Dp) je približne 40 nm a hrúbka membrány (δm) je 164 µm. Povrch vzorky bol trocha 
rozleptaný ako si môžeme všimnúť na obrázku 17 . Z grafu na obrázku 18 vyplýva, že pri 
meraní cez membránu je vyššia impedancia ako pri meraní elektród spolu za rovnakých 
podmienok. 
 
Obrázok 17: Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 1 nasnímané na  SEM 
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Obrázok 18: Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM 
 
Obrázok 19: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 1 v 0,25mM/l KCl 2-
elektródovou metódou 
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5.3 1M H2SO4 , 20V, 5,5h, 7°C (vz12): 
Na snímkoch je viditeľná hexagonálna štruktúra pórov. Ich zistený Dp = 40 nm a δm  = 100 
µm. Z grafu na obrázku 22 vyplýva, že pri meraní cez membránu je vyššia impedancia ako pri 
meraní elektród spolu za rovnakých podmienok. 
 
 
Obrázok 20:  Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 2 nasnímané na  SEM 
 
 
Obrázok 21: Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM 
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Obrázok 22: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 2 v 0,05mM/l KCl 2-
elektródovou metódou 
 
5.4 0,3M (COOH)2, 60V, 20h, 12°C (vz14): 
Pri použití iného elektrolytu vzrástla teplota pri anodizácii i zistený Dp  na približne  
90 nm. Hrúbka membrány (δm) vzorky je 115 µm. Na snímkoch je pozorovateľná vysoko 
usporiadaná štruktúra nanopórov. Aj pri tejto membráne sa potrvrdilo, že pri meraní cez 
membránu je vyššia impedancia ako pri meraní elektród spolu za rovnakých podmienok 
(obrázok 25). 
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Obrázok 23: Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 3 nasnímané na  SEM 
 
Obrázok 24:  Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM 
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Obrázok 25: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 3 v 0,25mM/l KCl 2-
elektródovou metódou 
5.5 0,3M (COOH)2, 60V, 20h, 13°C (vz16): 
Na vzorke je dobre pozorovateľná hexagonálna usporiadaná štruktúra nanopórov 
s približným Dp =  70 nm. Hrúbka membrány (δm) sa zvýšila na 120 µm. Opäť sa potvrdil 
predpoklad vyššej impedancie pri meraní cez membránu (obrázok 28). 
 
Obrázok 26:  Nanopóry vzniknuté pri anodizačných podmienkach 4 nasnímané na  SEM 
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Obrázok 27: Bočný pohľad na hranu membrány nasnímaný na SEM 
 
Obrázok 28: Namerané hodnoty pri anodizačných podmienkach 4 v 0,5mM/l KCl 2-
elektródovou metódou 
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5.6 Porovnávanie vzoriek 
Na základe priemeru nanopórov 
Z grafov vidíme, že väčšiu impedanciu dosahujú membrány s menším priemerom 
nanopórov (40nm) ako membrány s nanopórmi o priemeroch 70 a 90nm. To sa potvrdilo aj 
v meraniach v rôznych koncentráciach roztoku KCl. 
 
Obrázok 29: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 0,25mM/l koncentrovanom 
KCl pomocou 3 elektródovej metódy 
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Obrázok 30: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 1mM/l koncentrovanom KCl 
pomocou 3 elektródovej metódy 
 
Na základe hrúbky membrány 
Z grafov môžeme vyčítať že s rastúcou hrúbkou membrány rastie aj jej impedancia. 
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Obrázok 31: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 0,05mM/l koncentrovanom 
KCl pomocou 2 elektródovej metódy 
 
 
Obrázok 32: Namerané hodnoty impedancie pre rôzne vzorky v 0,25mM/l koncentrovanom 
KCl pomocou 2 elektródovej metódy 
37 
 
6. Záver 
V práci som sa venoval výrobe nanoporéznych membrán anodizáciou hliníku a ich 
charakterizovaniu. V úvode som zhrnul teoretické poznatky o výrobe, testovaní, modifikácii 
a využití nanoporéznych membrán. V ďalšej časti som rozobral technologický postup výroby 
od leštenia hliníku po zalievanie hotových membrán do formy. 
 
V laboratóriu som potom realizoval viacero pokusov o výrobu membrán za rôznych 
anodizačných podmienok. Avšak len 4 vzorky boli po zaliati do formy vhodné na merania, 
ostatné boli počas výroby zničené alebo príliš poškodené. Nevýhodou tejto metódy je 
krehkosť membrán kvôli ich veľmi malej hrúbke (v rádoch desiatok µm), niekoľko sa mi ich 
počas výroby zlomilo. Počas realizácie výrobe som potvrdil dôležitost chladenia elektrolytu 
počas anodizačných procesov, keď aj výkyv o niekoľko stupňou Celzia znamenal nenávratné 
poškodenie vzorky. Meranie snímkov hotových membrán bolo prevádzané na skenovacom 
elektrónovom mikroskope Mira II firmy Tescan, a.s.. 
 
Úspešne zaliate membrány som potom difúzne charakterizoval a meral ich 
priepustnosť v rôznych koncentráciach roztoku KCl. Výsledky som vyhodnotil do grafov 
a jednotlivé membrány porovnal z hladiska ich charakteristických parametrov – hrúbka 
membrány a priemer nanopórov. Dokázal som že s klesajúcim priemerom nanopórov sa 
zvyšuje impedancia na základe zmien hrúbky dvojitej vrstvy vnútri nanopórov. Impedancia 
membrány takisto rastie s rastúcou hrúbkou membrány. Pri meraniach cez membránu sa 
potvrdilo zvýšenie impedancie následkom presunu elektrónov cez nanopóry. 
 
Cieľom výroby a charakterizácie aluminových membrán bolo ich využitie 
v budúcnosti pre elektrochemické senzické zariadenia, čo sa podarilo kedže vzorky plnia 
filtračnú/zachycovaciu funkciu.  
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8. Zoznam použitých symbolov a skratiek 
 
AAO  Anodized aluminium oxide 
AAM  Anodized alumina membrane 
Al  Hliník 
Al2O3  Oxid hlinitý 
Dc  Medzipórová vzdialenosť (m) 
Dp  Priemer póru (m) 
E  Elektrické pole (Vm-1) 
j  Celková prúdová hustota (Am-2) 
ja  Aniónový podiel prúdovej hustoty počas anodizácie   
jc  Katiónový podiel prúdovej hustoty počas anodizácie 
je  Elektrónový podiel prúdovej hustoty počas anodizácie 
ji  Iónová prúdová hustota 
j0  Teplotne a materiálovo závislý faktor 
Jw  Objemový vodný tok 
Lp  Priepustnosť čistej vody (m
3m-2s-1Pa-1) 
PMMA Polymetylmetakrylát 
rp  Polomer póru (m) 
SEM  Skenovací elektrónový mikroskop 
U  Anodizačné napätie (V) 
δm  Hrúbka membrány (m) 
  Teplotne a materiálovo závislý parameter  
𝝁  Viskozita (Pas) 
𝜀  Faktor zlepšeného toku (-) 
Φ  Pórovitosť (-) 
B  Konštanta úmernosti pre hrúbku bariérovej vrstvy oxidu (m) 
c  Konštanta úmernosti pre medzipórovú vzdialenosť (m) 
p  Konštanta úmernosti pre priemer póru (m) 
 
